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Nar markerna surna

* Fo6rsurning av mark och vatten &r alltjamt ett av de st6rre miljéproblemen i Sverige.

* En vanlig missuppfattning ar att granen &r mer markférsurande &an |6vtraden p.g.a. att
granen faller sura barr medan I6vtraden féller basiska l6v.

» Tradslagsskillnader i férsurningsverkan beror av flera artspecifika mekanismer.

Illustration: Peter Roberntz



dgot som diskuterats inda

sedan problemen med for-

surning av mark och vatten
uppmirksammades under 1970-talet ar
om en Okad lovandel skulle medfora
en minskad forsurning av mark och
vatten. Ar det si och hur fungerar det
1sd fall?

Att vara sur och att vara
forsurad
Markens surhet angesipH-virdet vilket
arkoncentrationen (egentligen aktivite-
ten) av vitejoner i det markvatten som
star 1 kontakt med den fasta markfasen.
Markvattnets pH-virde bestims till stor
delav egenskaperna hos syroriden fasta
fasen och till mindre del av 16sta syrors
egenskaper eftersom de forraiallmianhet
ir betydligt fler per volymsenhet jord
in de senare.
Vitejonkoncetrationen i mark-
vattnet bestimmer bl.a. 16sligheten av
giftiga metaller och tillgingligheten av
niringsimnen. Markens “forsurnings-
status”’beskriver olika markers kapacitet
att buffra syratillskott s3 att utrinnande
vatten blir mindre surt 4n inrinnande
vatten. Kapaciteten styrs av mingden
baser, siarskilt starka och snabba, 1 mar-
ken. Marken forsuras genom att baser
forsvinner fran marken vilket kan ske

pa olika sitt.

Syror och baser

Amnen som innehaller vite kan ibland
fungera som syror eftersom de kan avge
en vatejon till en vattenlésning. Anled-
ningen till att katjoner, exempelvis Al**, kan
fungera som syror ar att de i en vattenlos-
ning har bundit till sig vattemolekyler fran
vilka vatejoner kan avges (sk. hydrolys)
(Formel1). Baser ar amnen som kan
fanga upp vatejoner fran en vatten|ds-
ning. Anjoner, d.v.s. negativt laddade joner
(R-COO, HCO, etc.), ar ett exempel pa
baser. Nar en syra slappt sin vatejon bildas
en bas som brukar kallas den (till syran)
korresponderande basen. Katjonerna Na,
K, Ca” och Mg** brukar kallas baskatjo-
ner for att de ofta balanserar den negativa
laddningen hos baser (organiska anjoner)
i marken. Ett exempel pa "snabba” baser i
marken som omedelbart kan neutralisera
en syratillforsel &r organiska anjoner,
medan ett exempel pa "langsamma”
basreaktioner ar vittring av olika mineral
(Formel 2).

Den biologiska férsurningen
ar mera omfattande under
gran an under l6vtrad

Triden tar upp mer katjoner 4n anjoner
frin marken. Detta balanseras laddnings-
massigt genom att vixten avger vite-
joner. I ororda skogar aterfors katjoner
tillsammans med organiska anjoner
(de egentliga baserna) till marken nir
triden formultnar.Vid avverkning och
bortforsel av biomassan sker inte denna
neutralisation fullstindigt om man inte
exempelvis forbrinner all biomassa man
skordat och for tillbaka askan.Vid for-

brinning bildas olika oxider,exempelvis

kalciumoxid (CaO) och kaliumoxid
(K,0), dir basen ir O2-.

En del barrtriad, sirskilt gran, tar ofta
upp betydligt mer katjoner (sarskilt s.k.
baskatjoner) in de behdver och vixer
dessutom snabbare 4n de flesta 16vtrid.
Upptaget av katjoner frin marken och
forsurningen av denna per tidsenhet
blir dirfor storre for gran dn for 16v-
traden. Det dr dock troligt att upptaget
av katjoner i huvudsak sker i ytliga
markskikt {or bdda tridslagen eftersom
nagra skillnader 1 s.k. basmittnadsgrad 1
djupare mineraljordsskikt hittills aldrig
observerats 1 skandinaviska filtstudier.

Salthaltens betydelse for pH-vardet

Fast fas Utbytbara katjoner Marklbsning
R-COO- H* P Na* Cl
R-COO- H*
R-COO- H*
R-COO- H*
R-COOH (svag syra)
R-COOH
R-COO- Na* P H* Cl
R-COO- K*
R-COO-
Caz*
R-COO-

Figur 1. Modell av en organisk fast fas med en basmdttnadsgrad av 40 %. I en

hypotetisk virld med saltfritt vatten skulle all mark ha ett pH-vérde néra 7 oavsett

mdngd syror, deras styrka och basmittnadsgrad (egentligen skulle losta syror eller

koldioxidtrycket bestimma pH-virdet). Katjoner kan inte utan vidare frigoras fran den

fasta fasen eftersom detta leder till en separation av laddning vilket inte sker naturligt

i en vattenlosning. I verkligheten tillfors alltid salter via deposition fran luften och via

lickage fran barr och blad vilket majliggor for utbytbara vitejoner i frimst starka syror

att frigoras (dissocieras) och ge ett surt markvatten. Viite i svaga syror dr hardare bundet

och frigirs inte sa litt (giller till viss del dven Ca** och AP*) och svaga syror paverkar

dérfor inte markvattnets surhet sd mycket.

Formler
1) AH,0) 2 =  AI(H,0),0H + H*
3)pH= pK_ + log [A7] 7 [HA]

AHNH, +20, — NO;+2H"+H,0

2) KAISI,0,(s) + 2 H,S0, + 7H,0 — K*+ 1 SO2 + Al(OH),(s) + 3H,Si0,




Barren och Iévens férsurande
effekter

De barr som faller frin gran (den s.k.
fallfornan) ir ofta surare in hostloven
p.g.a. mer l9sta organiska syror 1 barren
an1iloven. Detta har dock liten relevans
for markvattnets surhet under barr- och
16vtrad. Syrorna i barr- och 16vforna ar
relativt kortlivade och aterfinns inte i
’slutprodukten”humus dir syragrupper
idet fasta organiska materialet har storre
relevans for pH-virdet.

Det har visat sig att dessa syragrup-
per ofta ir starkare 1 den humus som
bildas under gran in den som bildas
under lovtriden vilket bidrar till ett 13gt
pH i markvattnet under gran. Markens
forsurningsstatus paverkas dock inte av
starka syragrupper eftersom inga baser
forsvunnit. Man kan siga att fornafalleti
princip endastleder till en omfordelning
av baser inom markprofilen.

En storre mingd baskatjoner cirku-
lerar per ar 1 fornafallet i l6vbestind in
1 barrbestind. Férmodligen sker denna
cirkulation mellan triden och de ytliga
markskikten eftersom nigon forsurning
av djupare mineraljordsskikt inte kan
pavisas under 16vtriden (jfr biologisk
forsurning). Den kolsyra som bildas vid
nedbrytning av organiskt material kan
lokalt, dir koldioxidtrycket 4r hogt, ge
ettsurt markvatten och dessutom forsura
marken om olika baskatjoner lakas ut
tillsammans med bikarbonatjonen
(HCOy). Detta ir dock en naturlig

Mangden syror och baser

- massverkans lag

Manga syramolekyler (eller syragrupper)
ger ett surt markvatten. Detta ar kanske
inte s& konstigt, men ju fler vatejoner som
slapps desto fler korresponderande baser
kommer att bildas vilka kan bérja fanga
upp vitejonerna igen. Ar syran relativt
svag (och den korresponderande basen
relativt stark), kommer detta att ske vid
lagre koncentration av fria véatejoner an
om syran &r stark (korresponderande
basen &r svag). Man brukar séga att den
korresponderande basen buffrar mot en
pH-sankning. Basmattnadsgraden (Fig. 2)
ar ett matt pA mangden syror och baser i
den fasta fasen.

Basmattnadsgradens betydelse for pH-vardet

Fast fas Utbytbara katjoner Marklésning
a)
R-COO- H*
R-COO- H* - Na* Cr
R-COOH
R-COO- Na* - H* Cr
R-COO- Na*

H* Cr
b)
R-COO- H*
R-COO- H* - Na* Cl
R-COOH
R-COO- Na* - H* Cr
R-COO- Na*
R-COO- Na* - H* Cr
R-COO- Na*

Figur 2. Om mdéngden syror (R-COOH eller R-COO™ H*) i den fasta fasen halls
konstant men mangden baser (R-COO- Na*) okar, kommer sannolikheten for en
dterprotonering av baserna att dka och vitejonkoncentrationen i marklosningen bli ligre
(dvs. pH 6kar). Det dr alltsa inte bara méngden syror som bestammer hur surt det blir
utan ocksd mdngden bas (R-COOr) som kan "fanga upp” H* fran marklosningen.
En ékning av basmdttnadsgraden ger dérfor ocksa en hijning av pH-virdet. I buffert-
formelns (Formel 3) termer dr basmittnadsgraden helt enkelt ( [A] / [HA] + [A7])
angiven i procent.

Aluminiums betydelse for pH-vardet

Fast fas Utbytbara katjoner Marklésning
a)

R-COO- H*
R-COO- H*
R-COO- H*
R-COO- H*
R-COO- H*
R-COO- H*

b)

R-COO-

R-COO- Al(H20)g**
R-COO-

3R-COO(Al)

Figur 3. Aluminium kan_fungera som syra men dr en relativt svag sadan. Om man
ersdtter starka syror i en organisk fast fas (a) med den svagare syran aluminium (b) fas
efter jamviktsreaktion med en ”salthaltig” marklosning naturligtvis en markldsning
som dr mindre sur, d.v.s. markens pH-virde har dkat. I vissa fall kan detta fenomen
orsaka ett hogre pH-vdrde i humusen under gran jamfort med bjork. Tillfors stark syra
till marklosningen i fall (b), ex. vis HCI, kan foretridesvis losare bundet aluminium
buffra mot en pH-sdankning. Aluminium har okat ”basmdttnadsgraden” men buffringen
leder till att [AP*] dkar i marklosningen vilket kan ha toxisk effekt pa bade vixter och
djur.

Syrastyrkan

Benégenheten hos syror att avge en vatejon till en vattenlésning beror dels pa hur hart
bundet vatet &r i syran (syrastyrkan) och dels pa hur mycket vétejoner som redan finns i vat-
tenlésningen. Syrastyrkan beror av hur stabil den korresponderande basen blir.

For organiska syror med exempelvis karboxylat (R-COO’) som korresponderande bas beror
detta pa hur den 6vriga molekylen ser ut dar aromatiska ringstrukturer (i exempelvis gran-
humus) verkar stabiliserande.




process som tillfor alkalinitet (syrabuft-
rande bas) till vattendragen och siledes
kan bromsa deras forsurning. Om hur de
olika tridslagen paverkar denna process
tvista de lirde.

Barrtrad samlar pa sig mer
luftburna dmnen &n vad
Iovtrad gor
Barrtrid, sirskilt gran, fingar upp mer
deposition av syror och salter 4n 16vtra-
den gorp.g.a.barrens filtrerande formaga
som fungerar dret om. Syratillskottet och
salthalten kan dirfor bli hogre 1 mark-
vattnet under barrtrid vilket bidrar till
ett lagt pH-virde (Fig. 1). Den hogre
depositionen av mineralsyror under
barrtriden forsurar ocksi marken ef-
tersom baskatjoner lakas ut tillsammans
med klorid (CI),sulfat (SO *) och nitrat
(NO;y).Jamforande studier av gran- och
16vbestand 1 kustniara omraden har visat
att markvattnet 1 rostjorden 4r surare
och har hogre halter av aluminium 1
granbestanden. Den hogre depositio-
nen av havssalt (huvudsakligen NaCl)
under gran leder till att Na* genom
jonbytesreaktioner med starka syror i
det organiska ytskiktet frigor vitejoner,
H* (Fig. 1). Dessa kan 1 sin tur frigora
aluminium och eventuella baskatjoner
i rostjorden (Fig. 3) vilka kan lakas ut
tillsammans med kloridjonen (CI).
Via luften tillfors ocksd kvavefor-
eningar i form av salpetersyra (NO,
och H*) och ammoniumjoner (NH,").

Eftersom kvive ir ett niringsimne kan

detta leda till en 6kad biologisk forsur-
ning genom okad tillvixt och ett okat
upptag av baskatjoner. I vissa fall har s3
mycket kvive tillforts till ett skogsbe-
stand att triden inte lingre har nigot
behov av detta niringsimne (s.k.kvive-
mittnad). I detta sammanhang kan hoga
koncentrationer avammonium uppsta i
marken som 1 sin tur kan leda till nitri-
fikation dir ammonium omvandlas till
nitrat (NO;"). Processen ir forsurande,
eftersom vitejoner bildas vid reaktionen
(Formel 4) och den gynnas av bl.a.av ett
hogt pH-virde Vitejonerna fran nitrifi-
kationen fortringer litt baskatjoner och
aluminium fran markpartiklarna vilka
kan utlakas tillsammans med nitrat.
Hur paverkar di tridslagen risken for
forsurning och lickage av aluminium
genom nitratutlakning? A ena sidan
borde 16vtrid gynna nitrifikationen
eftersom de ofta har etthogt pH-virde i
markvattnet och vixer relativt lingsamt
med ett mindre upptag av ammonium
pertidsenhet som f6ljd.I den min de kan
6ka nedbrytningen av organiskt material
i marken borde de ocksa skynda pa fri-
gorelsen av ammonium frin humus etc.
A andra sidan samlar 1vtriden inte pa
sig sa mycket luftfororeningar inklusive
kviveforeningar som barrtriden gor och
har ofta en undervegetation som kan
ta upp kvive. Slutsumman ar svir att
uppskatta. Nigra generella skillnader
mellan tridslagen 1 nitratutlakning i

falt verkar inte finnas.

Markens forsurningsstatus och oxidation av organiska syror
Oxidationsprocesser kan skapa och "férinta” organiska syror vilket sker kontinuerligt

under nedbrytning av organiskt material dar dess kemiska egenskaper, som delvis beror

av tradslag, bestdmmer méngden syragrupper och deras styrka. Under skogsbrand kan
stora mangder organiska syror "ga upp i rék” medan de baskatjoner som neutraliserar de
organiska anjonerna inte gar upp i rok utan ger upphov till oorganiska baser, exempelvis K,O
och Ca0. Markens férsurningsstatus (mangden baser) paverkas inte av oxidationsprocesser
medan markens surhet (pH) kan férandras dramatiskt.

Amnesord
Aluminium, baskatjoner, markforsur-
ning, pH-virde, skog, tridslag.
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